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Prof. Dr. Bronislaw Prajimar 

Hans-Boc'kler Allec 83 

5100 Aachen 

Patentansprviche - •.• 

1. Verfahren zur Aufbercitung von Polyurethanen, Po-lyurethanab- 
fallen und AusschuSteilen aus Polyurethanen durch chemischen 
Abbau mittels Erwarmen dieser Materialien auf Temperaturen 
zwis'chen etwa 140° und 220°C in Cegcnwart von geeigneton Ka- 
taiysatoren mit Polyolen und/oder Es tcrkomponenten in ciner 
ersten Stufe und nachfolgcnde Umwandlung der niedcrmolekularen 
Abbauprodukte in makromo lokulare Produkte mit Rilfc von Poly- 
kondensationsroaktion.-n un.l/odor Polynic r i sati o«s renk t » .hum, 
und/oder Polyadditionsreaktioncn mit odor ohnc Zug-abe von wci- 
teren Komponenten in einer zweiten Stufe, d a d u r c h g e- 
kennzeichnet.daB maun den genannten Abbau auf dcm 
Weg einer Alkoholyse- vornimmt und als Alkoholysamit tel in der 
ersten Stufe 

a) Ester aus Di- bzw. Polyolen und trocknenden ttnd nicht- 
trocknenden.gesattigten oder ungesattigten Fettsauren na- 
turlicher oder synthe tis cher Herkunft, die mit aromati- 
schen oder aliphatischen Polycarbonsauren gesattigter oder 
ungesattigter Natur bzw. deren Derivaten modifiziert sein 
kbnnen, 

oder 

b) Ester, die aus trocknenden oder nichttrocknenden 8len oder 
Fetten naturlicher Herkunft durch Umesterung mit Polyolen 
in der Warmc he*gcstelU wordon sind und durch Bmsetzung 
mit aromatischen; un ges a 1 1 ig l on oder aliphatischen Poly- 
carbonsauren bzw. deren Anhydriden modifiziert sein konnen, 
oder 

• c)'oligomere oder hochmolekularc Ester aus Polyolen und aro- 

matischen Polycarbonsauren und/oder ungesattigt.-n aliphati- 
schen Polycarbonsauren, die/ auch in Form von bci der ub- 
lichen Polyesterherstellung anfallenden Abfallprodukten 
vorliegen konnen, die mit Polyolen h,i erhohtor Tomp<.ralur 
partiell alkohol y s i i rl wo.r.dcn sind, vorw.-ndet. 
2. Vcrfnhr.-n n.,.-h Annuel. L, .ln.lur.-h P ,'kr,n,Pi rhnrt , .MB die 
trocknenden oder nichttrocknenden Olc, aus dun«n di, Alkol.o- 
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Ly .„ltt«l nufgebaut sin,, vorzugsweise aus Sojaol Lexuol 
EUin-r.!. H.1.UI. Kid,,...,,, Snfri-rKl. Tungol oder Ta 1.1 
und die ... .Lichen .wee. ver.wcndetca Fettsaurea aaturUcher 
Herkunft vorzugsweise aus Sojaf ettsaure oder Riciaenf ettsaure 
bestehen, 

3 Verfahren nach Ao.pr.ch 1, dadurch gekennze ichnet , d.B die 
' darin ervahnten oligomeren oder hochmolekularen Ester, aus 
denen die Alkoholyscmi ttel aufgebaut sind, vorzugsweise aus 
Estern der Terephtalsaurc , Isophtalsaure . Phtalsaure, 
Trimellithsaure, Pyromcl 1 ithsaure, oder Maleinsaure bestehen, 
wahrend die Polyolkomponente dieser Ester aus Athyleng lykol , 
• Propylenglykol, 1,3- Propandiol. Neopentylglykol . 1'*'™"' 
did. 1,6-Hexaadiol, Glycerin, Trimethylolathan, Tnmethylol- 
■ propan, Penta- oder Dipentaery thr it besteht. 
4 Verfahren nach Anspruchcn 1,2 und 3. dadurch geke*nzeichaet . 
' dafl die Katalysatoren, die beim chemischea Abbau der Polyure- 
thane mitverwende t werden, aus Verbindungen der allgemexnen 
Formel. R X Mc , 

in der R fur organischen Ret steht, der Uber der Kohlen- 

stoffatomo. an das Mctall gebunden ist, X einen anor gnnischen 
oder organischen Rest bedeutet, n und - Zahlen zwischen 
4 darstellen und Me ein Metall mit einer Atomaummer zw.schea 
12 und 83 bedeutet, oder aus eiaem Metallhydroxid der Formel 
Me ( OH) in der Me ein Metall -it einer Atomaummer zw.schen 
3 und 56 und a eine Zahl zwischen 1 und 3 bedeuten, oder aus 
einem Ada der Formel (I,.^ in der R fur einen organischen 
Rest steht, oder aus .Combination dieser Verbindungen be- 
s r hen. 

5 wrfahr.n nach Anapru/cWn > bis 4, dadurch gekunnzeichnet, 

* daa die Abbaurcaktioa'det Polyurethane in eiaem Reaktor durch- 
gefuhrt wird, in den, der Poiyurethaa- Schaumstoff xa eraer 
Heutralgasatmospharc mi t Hilfe eiaes PreSvorgangs u dxe 
flussige Reaktioasmischuag eiagearbeitet wird. 

6 Verfahrea aach dea AasprUchea 1 bis 5, dadurch gekeaozeich- 
' net daB die Alkoholyseprodukte, die aus dea Polyurethaaab- 

faUen mittels der Behaa.dluag gemafi Stufe 1 erhalteri wordea 
„lnd. in hochmolekularo Kun«tharze. bzw. Kunststoffe gemaB 
Stufe 2 dadurch Ubvr Liibr L werden, daQ man 
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a) Alkoholyseprodukte mit einer Saurezahl von liber 20 und 
einer Hydroxylzahl von uber 50 bei etwa 170° bis 200°C so 
lange weiter erhitzt, bis unter Umsetzung der noch vorhan- 
denen f unktionellen Gruppen, vornehmlich der Rydroxyl- und 
Carboxylgruppen mi teinande.r , ein Produkt rait der gewunsch- 
ten ViskositSt und einer Saurezahl von unter 10 entstan- 
dcn is t , 

odcr dafl man 

b) die Alkoholyseprodukte nactw Zusatz von Po ly c arbona aurcn 
oder deren Derivaten, vorzugsweise von Isoph thalsaure , 
Adipinsaure, Fumarsaure, Addukten von Maleinsaure und un- 
gesattig^ten Fettsauren oder Kolophonium, Tereph thai* aure 
und/oder ungcsattigtcn bzw. gcsnttigten Fettsauren, auf 
etwa 170° bis 200°C solange erhitzt, bis ein Produkt nit 
der gewiinschten Saurezahl -und Viskositat entstanden ist, 
wobei das Erhitzen nach Zusatz von Phthalsaure oder den- 
sen Anhydrid, Male i ns a uroanhy dr id , Tri- und Pyroncl ■ i tli- 
saureanhydrid und andercn Poly carbons aure anhydri den auch 
erfolgen kann, wenn die Alkoholys eproduk te vo rhe r mit 
einer geeigneten Menge der ungesa t tig ten bzw. gesattigten 
Fettsaure bis zu einer Saurezahl unter 10 umgesctzt 
worden s ind , 

oder man 

c) die Alkoholyseprodukte mit den Methyl- bzw. Xthylestern 
der unter b) genannten Polycarbonsauren, gegebenfalls 
zusammen mit dem Methyl- bzw. Sthylester der Fettsauren, 
so lange auf etwa 140° bis 200°C erhitzt, bis ein Produkt 
der gewiinschten Viskositat und SHurT^zahl nntstonden ist, 
oder dafl man . r 

d) das Alkoholyseprodukt mit oder ohne Zugabe der Polycar- 
bonsauren und/ oder der unges a t t i g t e n bzw. gesattigten Fo t 
sauren so lange bei 170° bis 200°C erhitzt, bis cin Xunst- 
harz der erwiinschten Viskositat und rait einer Saurezahl 
von uber 20, das nach Losung in Buty Iglykol , Sthylglykol o 
in ahnlichen Losuugsrait teln und Neutralisation rait Tri- 
athylarain, Diathanolamin oder mit einem anderem Arain, 
wasscrverdUnnbar ist, entstanden ist, oder daB man 

e) die Alkoholyseprodukte mit Epo xy ve rb indungen und gegebenen 
falls Polycarbonsauren solange auf etwa 140° bis 200°C er- 
hitzt, bis ein Produkt mit 'der gewiinschten Saurezahl und 
einer Schmel ztemperatur von uber 70°C entstanden ist, 
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ode r dafl man 

f) die nach den Arbei t a we is en a) bis d) enstandenen Kunst- 
stof fprodulcte mit niedriger Viskositat, die Reste der un- 
gesattigten Fettsauren und/oder ungesat tigten Polycarbon- 
sauren cnthalten, nach Zusatz von , copolyme ri s ierb aren 
monomeren Ve rbindungen , wie Styrol uitd/oder Vinyltoluol, 
Acrylsaure und deren Ester, Me thacry Is aure und deren Ester 
Acrylaraid, Maleins aureanhydr id , Vinylacetat oder deren 
Losungen, gegebenfalls in einera geeignetn Los ungsmi t tel , in 
Gegenwart von Polymeris ati onskat aly sa toren solange auf 100°C 
bis 150°C erhitzt, bis ein Produkt der gewiinschten Viskositat 
entstanden ist, oder dafl man 

g) die nach den Anspriichen I bis 5 herges tell ten Alkoholyse- 
prodtikte nach d«ra Zusalz von monomeren copol yme r i s i erbaren 
Vcrbindungen , wie Styrol und/oder Vinyltoluol, Acrylsaure 
und ihre Ester, Me th aery 1 s aure und ihre Ester, Acrylsaure- 
amid, Maleins aureanhydrid , Allylalkohol , Vinylacetat oder 
ihrer Lbsungen, Poly isocyana ten , wie I sophorondiisocyanat , 
Toluyl di isocyanat , Hexarae thylendiisocyanat , Diphenylme than- 
diisocyanat, Triphenylmethandiisocyanat , Naph tylendiiso- 
cyanat, Trirae thylhexame thylendi isocyanat u.a. sowie aus 
solchen Po ly isocanaten uns Polyolen hergestellte Prepolymere, 
in Anwesenheit von geeigneten Polymer isationskataly satoren , 
Emulgatoren, S t abi li s a to ren und Porenregulatoren , unter Zu- 
gabe von ents prechende r Menge yon Wasser oder niedrig- 
siedendej neutraler Stoffe in zellulare Kunststoffe umgewandelt 

7. Verwondung der nach Anspruch 6 h e r ge s te 1 1 ten Kunststoffe und 
Kunstharze zur Herstellung von 

a) luf t trocknendea Lacken oder E inb rennl acken nach Einarbei- 
tung von geeigneten Trocknern oder von vernetzenden Polyiso- 
cyanaten, verkappten Po lyisocyanaten , Mel aminh arzen , Harn- 
stoffharzen oder Epoxydharzen und anderen V^metzungsmi t- 
teln, 

b) Klebstoffen, 

c) Beschichtungsmassen in Kombination mit Teer, Bitumem, As- 
phalt oder ahnlichen Komponenten 

d) Fuflbodenbeschichtungen, Teppichbodenbes chich tungen oder 
Bau tenelementenbes chich tungen oder 

e) Schaums to f f en mit gutem mechanischen und thermischen Eigen- 
schaften. 
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Prof. Dr. Bronislaw Prajsnar 
Hans- Bockler Allee 83 
5100 Aachen 

Verfahren zur Aufbereitung von Po lyur e thanen , Polyurethan- 
abfallen und AusschuBteilen aus P o 1 y urc thanrn 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufbereitung 
von Polyurethanen bzv. AusschuBteilen und Abfallen aus Polyuretha- 
nen dur ch " chemi s chen Abbau und danach f olgende Umwandlung der erhal- 
tenen Abbauproduk te in hochmolekul are Produkte, sowie die Anwcndung 
der hierbei erhaltenen makroraolekularen Stoffe. 

Der Erfinder hat anhand von eingehenden Un te r su ch ungen festge- 
stellt, daS es moglich ist, die zelligen, wie auch the rinop 1 at i- 
schen Polyure thanab fal le und/oder Al tma ter ial ien aus den genan- 
ten Polyaddukten in Kunststoffe umzuwande In , welchc'z.B. in Xylol 
oder in anderen Lbs ungsmi t te In der Lack industrie loslich sind 
und unter anderen als Bindemittel fur die Anfertigung von Be- 
schichtungen verwendet werden .konnen. Selb stvers tandl ich bestehen 
auch andere Anwendungsmbglichkei ten fur die 'so aus den genannten 
Abbauprodukten her ges t el 1 ten Kunstharze, z.B. als Klebstoffc, wie 
weiter unten naher erlautert wird. 

Das Problem der Beseitigung und Wiederverwextung der Polyurethan- 
abfalle und Al tma ter i al i en gewinnt an Bedeotung im Hinblick auf 
die zunehmende Produktion an p 0 1 y ure th ans chaums to f f en und zwar 
sowohl itn Hinblick auf die Verraeidung einer Umwe 1 1 vc r.s chnu t zun g 
als auch von wir t s chaf t 1 ichcn Standpunkt des Recyclings der 
Kunststoffe zvecks sparsamer Nutzung chemischcr Kohstoffe. 

Abf allprodukte , welche bei S chne ideyorgangen von Polyurethan- 
schaumstof fen in Form von Staub und Schaums tof fschnipscln anfallon, 
vor allem aber verbrauchte Sen auras to ffe. der Mbbe 1 i ndus t r i e , Auto- 
industrie usw. tragen als Polyure than-Al tmater ial ien erheblich 
zur Umweltverschrautzung bei, da infolge der sehr geringen Scbaura- 
stoffdichte uber Gebiihr groBe Deponien benbtigt werden. 
Andererseits bedeuten nicht genutzte Po lyurc than-Ab f al le einon be- 
trachtlichen wi rtschaft lichen Verlust, weil diesc Produkte auf 
der Basis teurer Polyiso cyana te hergestellt werden. 
Wenn bei Kuns t s to f f ab f al len , wie Polyathylen, Polyprop^len odc-r 
synthetischem Kautschuk in Form von Autoreifen ein Energi vg*w i nn 
durch Verbrennung dcrartiger Produkte als wi r t scha f t 1 i chc Losung 
des Problems unter Umstanden toleriert werden kann, so bedeutet 
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die Verbrennung dcr Polyur e th anab f al le den Verlust eines wertvol- 
len und teuren chemischen Rohstoffes. 

Aus diesem Grunde wurden verschiedene Versuche unte monmen , um die 
Polyurethanabf alle in anderer Weise wiederverwenden zu konnen. 

Als cinf.-ichste Lbsung wird die Zugabe von Schaums t o f fab f a 1 len als 
Fullkorper fur gemagerte Sch nums tof f e bei der Herstellung von 
Plattenware oder von Formtei.len fiir'das Schaumen an Ort und Stelle 
praktiziert. Nach diesem Verfahren lassen sich aber nur begrejizte 
Mengen der Abfalle verwerten, weil sich sonst die E igens cha f t en 
des so herges tellten Schaums to f fes ' .ver s chlechtern . 

Eine andere Moglichkeit der Wiederverwendung bietet die elasti- 
sche Verklebung f lockenf ormiger Schaums toff ab fa 1 le in Flockenver- 
bundmaterial, das als Blockware oder als Formteil hergestellt 
werden kann* Dazu werden spezielle Kleber auf Po lyurc th ajnhas i s 
vrrwendet, wclchc so.lbst vlihrcnd des K 1 ebeprozes se s aufschauraen 
kouniMi. Jo nach Art und Meuge dea verwendeten Klebcrs und je nach 
der Kompression konnon die Hartc und Dichte des Flockenverbund- 
materials variiert werden, jedoch ist ein derartiges Produkt im 
allgemeinen nur begrenzt anwendbar. 

Bei der Herstellung und Verarbeitung der Polyure thanelas tomeren 
ist auch die Zugabe von kleinen Mengen der dabei anfallenden Ab- 
falle praktiziert wprden. 

In einer Reihe yon Vero f f ent lichungen wurde die Moglichkeit der 
Gewinnung vi ederverwendbarer Produkte allein durch thermischen Ab- 
bau von Po lyure th a nab fallen offenbart. 

Nach den Angaben in der US-PS 2 998 395 soli durch Verbrennung 
eines Polyurethans unter gesteue'rten Bedingungen ein wiederver- 
wendbarcr Po lye s ter-Polyo 1 rucks tand zu gewinnen sein. 
Cemafl des PE-PS 1 048 695 konnen durch den thermischen Abbau von 
Poiyurethanabfailen bei 350 - 450°C Produkte erhalten werden, wel- 
che zur Herstellung von Po lyure thankuns ts to f fen verwendbar sind. 

Aus der JP-PS 58 177/75 ist weiter bekannt, dafl durch Verbrennung 
von Polyurethanschaums tof f bei einem Saue rs to f f gehal t 21% ein 
fiiissiges Produkt erhalten wird. 

Die JP-PS 02 879/74 beschreibt die . Isolierung von To luy lendiamin 
und Polyol aus den 300°O Py rolyseprodukten der Pol yure thanschaum- 
s tof f e . 



Der Nachteil dieser Verfahren liegt darin, dafi man nur einen 
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kleinen Teil der wertvollen Komponenten der Polyurethane durch 
thermischen- Abbau zuriickgewinnen kann, was auch verstSndlich ist, 
insbesondere bei Schaumstof f en . Derartige Systeme enthalten niche 
nur Carbatnatgruppen, sondern auch Ho rns to f f derivate , Ami dgr,ppen , 
Estergruppen u.a. mit verschiedener thermischer Stabilifat, was 
bei hohen Temperaturen zu unervunsch ten Vcrharzungsproduk ton 
fiihrt. 

Verschiedentlich werden Hydolysever f ahren empfohlen, urn aus 
Polyurethanen die monoraeren Baustcine (Polyamine .. Polyole mid 
Polycarbonsauren) in reiner Form wiederzugowinnen : 
So werden. gemaB der DE-OS 2.362 <»]9 PolyurethanscUaumstof fo durch 
Hydrolyse im Wirbelbott vcrnrbei I t ; wor^-ii nach der IlK-OS 
2 362 920 die Hydrolyse des Po 1 yure than schaums to f f es im rehc- 
formigen Reaktor durchgefuhrt wird. Aus der JP-P<i 51.223/72 ist 
bekannt, daS nach der Hydrolyse der Polyurethan- Polyharnstof f- 
polymere mit 60%-iger Perchlorsaure 80% der Amine und 702 der 
Polyole gewonnen werden konnen. 

Die JP-PS 110 495/95 und die US-PS 3 441 616 zeigen ferner Wege, 
die Hydrolyse der Polyurethane in Gegenwart von Alkalien durch- 
zufuhren. 

Wahrend der Hydrolyse der. Polyurethane werden die wichtigsten 
Bindungen der Makromolekule gespalten und es ents.tchen dabei 
die Bausteine in monomerer Form. 

Der Vorteil der Verarbeitung der Po lyure thanab f 31 le durch Hydro- 
lyse liegt in der Moglichkeit, monomere Verb.indungen in gutor 
Ausbeute und in reiner Form wiedergewin-.an zu konn.in, was die 
genaue Steuerung der Eigenschaf ten der Polyurethane bei der Neu- 
herstellung ermoglicht. 

Die wesentlichen Nachteile all dieser Methoden sind hoher Encr- 
gieaufwand, die No twendigke i t der kostspieligen Verarbeitung 
der Polyamine zu Polyisocyanaten, der Polycarbonsauren und Poly- 
ole zu Polyestern, wie auch die nicht immer einfache Treanung 
und Reinigung der Reaktionsprodukte , besonders nach der Hydro- 
lyse von verschiedenen Typen von Polyurethanen. 

Aus diescn Griindon gewinnl in dor U-tsfn Znit die arb- i t «nr. 
der Polyurethanabfalle durch a UoUol y t ischen Abbau an I n to n- «e • 
Die stickstoffhaltigen Gruppi crungen sollen dabei weitgehend 
beibehaltcn werden. und in der R-akt J onamischung verblcih-n. In 
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den meisten derartigen Arbei tsvors chlagen geht es darum, durch 
Erhitzen der Polyurethane mit Polyolen die zur Wiederhers tellung 
der Schaums tof fe geeigneten Polyole zu gewinnen. 

In »k»r Dli-OS 2 534 465 werden b e i a pi o 1 swe i se die wied arverwer t- 
baren Polyole durch Erhitzen der Polyure th ans chauras to f f ab falle mit 
Polyolen in Gegenwart eines halo genier ten Esters der Phophorsau- 
re gewonnen. Dabei wird zwar die Trennung der s ticks to ffhal tigen 
Bestandteile von Po Lyo len .er le ich te r t , gleichzeitig aber die Haupt 
menge des organischen Sticks to ffes ' en tfernt . 

Aus der DE-OS 2 238 109 entnimmt man ein Verfahren, Polyurethan- 
schaums to f fe mit odor ohne Dia tuanolamin auf ca. 210°C zu er- 
hitzen und das Reak t ions produkt erneut zur Herstellung eines 
Schaums to ffes zu verwenden. 

Nach den Ver f ahrensweisen der US-PSen 2 937 151 und 3 300 417 
werden Ab falle von Po lyure than-Kuns t-oder Schaums to f fen 'durch Er- 
hitzen in .poiyraeren Materialien wie Polyolen, Poly alky lenather- 
glykolen, Polyestern und dgl., gegebenfalls im Vakuum, in Ge- 
genwart von Katalysatoren zumindest partiell "ver f liis sigt" und 
so Abbauprodukte gewonnen, die zu ahnlichen Schaums tof fen bzw. 
thermoplas tischen oder warmehar tbaren Massen wei terverarbei te t 
werden konnen. 

Nach der JP-PS 06 909/76 ist es ferner moglich, Polyole aus Po- 
lyure th anab fa 1 len durch Erhitzen mi t Po 1 ye thy lenglyko 1 in Gegen- 
wart von Zinn ve rbindungen zu gewinnen. 

Aus der JP-I'S 28 073/73 isl ein Weg bekannt, Poly ure thans chaum- 
stoffe rait Polyethern auf 255 O -280°C zu erhitzen, was zu flus- 
sigen und festen Produkten fiihrt. Nur die flussigen Produkte 
werden als Polyole wiederverwende t*. 

Die DE-OS 2 035 175 schlagt vor, die Polyure thanab fal le durch 
Lbsen in Komponenten, wie Poly i so cy ana ten , Polyestern oder Poly- 
ethern zu vorarbeitcn, velche als Aus sgangs s to f f e zur Herstellung 
der Polyurethane dienen. So erhaltene Losungen werden danach zur 
Herstellung von Po lyure thanen verwendet. Bei diesem Verfahren ist 
allerdings der thermische Abbau der Polyurethane dominierend, 
nicht die Alkoholyse; es hat wegen des niedrigen Anteils der Hy- 
dro xylgruppen und des Fehlens geeigneter Katalysatoren nur eine 
geringe technische Bedeutung. Auflerdem werden beim Losen der Po- 
lyurethane in Polyestern keine homogenen Systeme erhalten. 
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Alle diese Verfahren erstreben Uberwiegend die Wiederverwendung 
der Polyurethanabfalle zur Herstellung der gleichen Produce , aus 
denen die Abfalle entstanden sind, was zwangslaufig zu Folyure- 
thanen mit veranderten Eigens chaf ten fUhren muB. AuBerdeu, warden 
in eiaigen Fallen nicht homogene Prodakte erhalten. ,.». b*ia Ab- 
T>au der Polyurcthane dutch Erhitzen mit Po I yv s t,r n , was die W.o- 
derverwendbarkeit weiter begrenzt. 

Als charakteristisch fur die Alkoholyso l.t die Tatsach, «« wort.-n 
dafl in alien Fallen, mit Ausnahme des Verfahrens nacb dor 
DE-OS 2 534 465, Produkte erhalten werden, in welchen die stick- 
stoffhaltigen Bindungen weitgehend beibeihalten bleiben. 
Von diesem Stand der Technik . ausgehend , liegt der Erfindung 
die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Aufbereitung von Poly- 
urethanen und deren Abfallen insbesondere aus Polyurethanschaum- 
stoffen zu entwickeln, welches die oben erwahnten Hachteile 
nicht aufweist und mit dessen Hilfe in einfacher Weise Abbau P ro- 
dukte gewonaen werden, die zu hochwertigen makromolekularen Pro- 
duktea weiterverarbeitet werden kbnnen .welche Tur Anwendungen 
geeignet sind, bei denen die- besonderen, s trukturbedingten El- . 
genschaften'derartiger Produkte optimal ausgenutzt werden 
kbnnen. 

Als Anwendungsgebiete sind insbesondere die Verwendung der 
B akromolekularen Produkte als Biudcmittel fUr verschiedenc Ty- 
pen von Beschichtungen, als Klebstoffe, im Bautenkorros i ons scnut z 
in Fuflbodenbelagea u.a. anzufuhren. 

Dadurch wird nicht nur die Wiederverwertung von Polyure than ab- 
fallen erweitert und erleichtert, was direkt eine Verminderung 
der Umweltverschmutzung bedeutet, sondern gleichzeitig w.rd auch 
die Cebrauchsdauer von vielcn Erzeugnissen infolge eine. b.sse- 
ren und billigeren ObeiflachenscKut.es verlangert. was zur wei- 
teren Verringerung der Umwe 1 tve rs chmutzung beitragt. 
Die seit langem bekannte und stindig erweiterte Anwcndung von 
Lacken auf Polyurethanbas i s beruht einerseits auf der Verwen- 
dung von Polyisocyanaten, was zur Entwicklung von neuen Typen 
von reaktiven und s cbne 1 1 trocknenden Lacksy stemea fuhrte ur.d 
aadererseits auf den ausgezeichneten Eigenschaf ten der Uberzu- 
g e auf der Basis solcher Pol yurc th ane , Uaf tfestigkeit , Ela,fi- 
zitat, gute Haltbarkeit, Wassor-und AlkohoUo.t igke i t , Abr^b- 
festigkeit u.a. haben den Einsatz der hochwertigen Polyure than- 
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lacke auf fast alien Gebieten erraoglicht. 

Derogeraafl betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur 
Aufbereitung von Polyurethanen, Polyurethaaab fallen und Ausschufl 
teilcn aus Polyurethanen durch chemischen Abbau mittels Erwar- 
men dieser Materialien auf Teraperaturen zwischen etwa 140° und 
220°C in Gcgenwart von geeigneten Kat alysatoren mit Polyolen und 
bzw. odcr E a Iv rkomponcn le n in ciner erstcn Stufe und nachfolgen- 
de Umwandlung der niedermolekul aren Abb aupr odukte in .makromole- 
kulare Produkte mit Hilfe von Polykondens ations reak tionen und 
bzw. oder Po lymeris at ions reak t ionen und bzw. oder Polyaddi t ions 
roaktionen mit oder ohne Zugabe von weiteren Komponenten . 

Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet , daft man den genannten 
chomischen Abbau auf dem Weg einer Al.koholyse vornimmt und hier- 
fiir spezielle Typen von Alkoho 1 y s emi t tel n verwendet, namlich 

a) Ester aus Di- bzw. Polyolen und trocknenden und tiichttrock- 
nenden, gesattigten oder unges a t t i gt en Fe t tsaur en natiir 1 i- 
cher oder syn th e t is ch er Herkunft, die mit aromatischen 
oder aliphatischen Polycarbonsauren gesattigter oder unge- 
sattigter Natur bzw. deren Derivaten modifiziert sein kbn- 
nen, oder 

b) Ester, die aus trocknenden oder nich-t trocknenden (Jlen 
oder Fetten natiirlicher Herkunft durch Umesterung rait Po- 
lyolen in der Warrae hergestellt worden sind und durch Ura- 
setzung mit aromatischen, unge s a t ti g ten oder aliphatischen 
Po iycarb onsauren bzw. de ren ' Anhydr iden modifiziert sein 
konnen, oder 

c) oligomere oder hochmolekular e Ester aus Polyolen und aro- 
matischen Polycarbonsauren und bzw. oder unges at tigten 
aliphatischen Polycarbonsauren, die auch in Form von bei 
der ublichen Polyes terhers tel lung anfallenden Ab f al lproduk- 
ten vorliegen konnen, die mit Polyolen bei erhbhter Tem- 
peratur partiell alkoholys iert .worden sind. 

Die trocknenden oder nicht trocknenden Ole, aus denen die Al- 
ktilio I yaonii 1 I *■ I aufgebaut Hind, butitclicn vorzugswelse aus So- 
jabl, Leinol , Ricinusol , Holzol, Ricinenbl, Safflorol, Tung- 
bl oder Tallbl und die zum gleichen Zweck verwendeten Fett- 
sauren natiirlicher Herkunft vorzugsweise aus So j af e t ts aure 
oder Rici nenf e t tsaure . 
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Unter den Es terkomponenten, die als Alkoholysemittel fur den Ab- 
bau der Polyurethane geeignet sind, kommen vorzugsweise oligo- 
m ere Ester mit einer OH-Zahl > 40 in Frage, welche dutch Poly- 
kondensation von Diolen, Trioien und Polyolen, wLe Athylengly- 
kol, Propylenfilykol. Diathylenglykol , Neopentyl glykol , 1.3-Pro- 
pandiol, 1,4-Uutandiol, 1 , 6- Hoxand io 1 , Glycerin, Trimethylol- 
athan, Trimethylolpropan , Pcntaery thrit u.a. mit den genannten 
trocknenden und nichttrocknenden Fettsauren und bzw. odor aro- 
ffl atischen, aliphatis chen bzw, ungesattigten Polvcarbonsauren 
b2 « deren Derivaten. wie Phthatsaureanhydrid , I.ophth.l.bure, 
iri^ellithsaureanhydrid, Pyr-romellithsaureanhydr id , TerephtUal- 
s-aure, Maleinsaureanhydrid , Fumarsaure, Adipinsaure u.a. her- 
gestellt worden sind, 

Soveit als die erwahnten oligomeren und polymeren- Ester als Ab- 
fallprodukte verwendet worden, wie sic bol dor Horstellung von 
Polyestern anfallen, kommen insbesondere Polyester auf. Basxs von 
Terephthalsaure, Isophthalsaure , Adipinsaure, Maleinsduro u.a., 
die vorher mit Polyolen, wie sie oben aufgefiihrt sind, dutch Er- 
hitzen bei einer Temperatur von 180 - 260°C alkoholysiert wur- 
den, in Frage. 

Als Alkoholysemittel eignen sich . f erner Ester, welche aus Olen 
und Fetten der oben genannten Art durch Erhitzen bei Tem- 
peratur von 180 - 260°C mit Polyolen, wie sie oben 
sind, alkoholysiert wurden . • Hi r r „. gohoren ««ch soUho oligome- 
ren Ester mit der OH-Zahl >40, welche. aus don obengenannten 
Estern durch Umsetzung mit aromatischen , ungesattigten oder alx- 
phatischen Polycarbonsauren bzw. deren Anhydriden des o,en an- 
gefuhrten Typs modifiziert worden sind. 

SchlieBlich kommen als Alkoholysemittel auch Ester in Frage, 
welche durch Erhitzen von Polyolen der oben genannten Art «U 
Estern aus Polycarbonsauren und einfachen Alkoholeo. insbeson- 
dere Terephthal sauremono- und dimethylcster , sovie analog 
Ester der Phthal- und Isophthalsaure, bei Temper aturen von 180 - 
260°C erhalten worden sind. 

Als Katalysatoren werden Verbindungen verwendet, die besonders 
wirksam die Alkoholysereaktion der Carbamat-, Harnstoff- und 
Estergruppen der Polyurethane beschleunigen und dadurch erne 
Senkung der Rc ,k i i on a tcmpc ra t ur und , i a» Verkiirzung d-r Ko,k- 
tionszeit in der ersten Stufe des Verfahrens ermoglichen. Uxe 

BAD ORIGINAL 



- 12 ~ " ... ••: :'jua2«ua 

_ ■ • * • * - - - 3 
■•• »«* 

Auswahl des zwecken ts pre chenden Kataly s a to r typs istauch von Be- 
dcutung, um oinen vol 1 b tSindigen Ablauf dcs Polyure Chanabbaus 
s iche rz u s te 1 Ion und so auch die Bildung von unlbslichen bzv, 
kolloidalen Bes tand teilen im Alkoho ly s e produk t zu un te rdriicken . 

Die Katalysa toren sind auch in der zweiten Stufe des vorliegen- 
den Vcrfahrens von technischcr Budeutung, indcra sie die Reaktio- 
nen von Carboxy lgruppen mit Hydroxyl-, Carbamate, Harnstoff- 
gruppen und anderen reaktions f ahigen Gruppierungen beschleuni- 
gen. 

Im einzelnen bestehen die Katalysatorln, die beim chemischen Ab- 
bau der Polyurethane mi tve rwende t werden, aus Verbindungen der 
allgemeinen Forme 1 

R X Me , 
n m 

in der R fur einen organischen Rest steht, der uber Kohlenstoff 
atone an das Metal! gebunden ist, X einen anorganischen oder or* 
ganischen Rest bedeutet, n und m Zahlen zwischen 0 und 4 dar- 
stellen und Me ein Metall rait einer Atomnummer zwischen 12 und 
. 83 -bede-u te t , oder aus einem Me tal Ihy droxid der Formel 

Me (OH) , 
n 

in der Me ein Metall mit einer Atomnummer zwischen 3 und 56 und 
n eine Zahl zwischen 1 und 3 bedeuten, oder aus einem Amin der 
Formel 

(R.N) , 
3m* 

in der R flir einen organischen Rest steht, oder aus Kombinatio- 
nen dieser Verbindungen. Insbesondere sind als Kata ly s atoren an- 
zufiihren das Dib uty Iz inndi*laurat , Tri but ylz innnaph thenat > Diphe- 
nylzinnchlorid , Zinn( Il)"-capry lat , Zinn( II ) -2 -a thylhexoat , 
Thai iuraace tat , Thaliuracarbon a t , Thaliumsalze von Mono- bzw . Po- 
lycarbonsauren, Naphthenate und Octoate von Metallen, wie Blei, 
Mangan und Zink, Tripheny lbl e i chlori d , Ace ty lace tonate von Metal- 
len, wie Magnesium, Nickel, Eisen(lll) und Zirkonium, Metallhy- 
droxide, wie LiOH, NaOH u. dgl,, Amine, wie Tri a thy 1 amin , Diaza- 
bicy clooc tan, Dime thy lbenzy larain und andere mehr, 

Als sehr wirksam Iraben sich die Komb in a t i onen von 2 oder mchr 
dieser Verbindungen erwiesen, wenh sie im Verhaltnis 1:5 bis 
5:1 eingesetzt wurden. 
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Die Abbaureaktion der Polyurethane wird zweckma&ig in einem Reak- 
tor durchgefiihrt, in dem der Polyure than-Schaums tof f in einer 
Neutralgasatmosphare .mit Hilfe eines Prefivorgangs in die fliis- 
sige Reaktionsmischung e ingearb ei te t wird. 

In der ersten Stufe des Aufberei tungsverf ahrens , der Alkoholyse, 
werden die Polyurethane zu nie.dr igmoieku la rcn Spa 1 1 produk ton ab- 
gebaut, welche die wertvollen s t Lcks to ffhal U Lgen Grupp ie rungcn 
der Urethane , insbe sonde re die Carbaraat-, llarnstofl- und KsLcr- 
gruppen, enthalten, zugleich aber auch reaktive funktionolle 
Gruppen, vor allem Hydroxy Igruppen , aufweisen, was letztlich 
den in der 2. Stufe erfolgenden Aufbau der Alkoholy seproduk te 
zu den erwahnten makromoleku lar en Produk ten ermbglicht. Bei 
diesera Abbau werden - allgemein gesprochcn - oligomere Poly- 
ole gewonnen, welche die Bausteine der trocknenden und~ nicht- 
trocknenden Fettsauren und bzw. oder aromat is chen und alipha- 
tischen Polycarbonsauren enthalten. Durch die Kombination der 
Ausgangsurethane mit andercn, zwcckon t s pre chend r.ewahlton re- 
aktiven Komponenten konnen die Eigens ch a £ten der dnrau* her- 
gestellten Kunststoffe in dem gewunschten AusmaO gesteuert wer- 
den, und zwar derart, da& nicht nur einc Lbslichkoit dor Kunst- 
stoffe in Losungsmitteln, wie z.B.. Xylol, sondcrn auch cine Di- 
spergierbarkeit und Verdunnb arke-i t durch Wasscr sowie eLne Ver- 
traglichkeit mit anderen Harzen erreicht wird. 

Der in der zweiten Stufe des vorliegenden Aufbereituags verf ahren-s 
erfolgenden Wei terverarbei tung der s ticks to ffh al t igen oligo- 
meren Polyole, die als Alkoholys eproduk te entstanden sind, zu den 
makromolekularen Produkten vora Typ der Kunstharze liegen im Prinzip 
entweder die Re akt ionen^der noch vorhandenen f unk tione 1 len Grup- 
pen, vor allem der Hydroxyl-, Carbons hu ree » te r- , und Carboxyl- 
gruppen sowie dor 5 t i cks to f f h a I I igun Gruppen mi tr i nuncio r bei v.-r- 
langertem Erhitzen auf Tempcraturen von etwa 160 bis 2UO w C oder 
Nachfolgereaktionen der genannten., vorhandenen f unkt ionollen 
Gruppen mit zusatzlich zugegebenen Stoffen, die mindestens bifunk-.. 
tionell sind, zugrunde. 

Im einzelnen werden die genannten Alkoho ly seprodukte im Rabmcn 
der in Stufe 2 vorgesehenen Uberfuhrung in hochrao lekulare Kunst- 
harze, soweit sie eine Saurczahl von uber 20 und cine Hydroxy I - 
zahl von Uber 50 aufweisen, bci etwa 170 bis 200°C solan^ wciter 
crhitzt, bis untur Umsetzung der noch vorhandenen funk L i one 11 en 
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Gruppen, vornehmlich dcr "Hydro xyl*- und Carboxy lgruppen ,mi teinander 
ein Produkt rait der gewiinschten Viskositat und einer Saurezahl 
von unter 10 entstanden ist. 

Die- Alkoholyseprodukte kbnnen auch nach Zusatz von Po 1 y carbonsau- 
ren odcr Herein Derivatcn, vorzugsweise von Isoph thai s a ure , Adipin- 
.{•iurt: , Fum.u ru:l\i n« , Ad duk ten von Mnl.p Lnsliurc und unp.c B<it ti Rton Folt- 
sauren otler Ko lophuni um , Tcreph thalsaure und bzw. oder ungesiit- 

o 

tigtcn bzw. gesattigten Fettsiiuren solange auf etwa 170 bis 200 C 
erhitzt werden^' bis ein Produkt mit der gewiinschten Saurezahl 
und Viskositat entstanden ist, wobei das Erhitzen . nach Zusatz von 
Phthalsaure oder dessen Anhydrid , * Mai e ins aureanhy d rid , Tri- und 
Pyromellithsaureanhydrid und anderen Polycarbonsaureanhydriden 
auch erfolgen kann, wenn die Al koholy se produkte vorhermit einer 
geeigneten Menge der unges a t t ig ten bzw. gesattigten' Fettsauren 
bis .zu einer Saurezahl von unter 10 umgesetzt worden sind. 

Die Alkoho ly seproduk te konnen fcrner mit den Methyl- bzw. Athyl- 
estern der oben genannten Polycarbonsauren, gegeb enenf al 1 s zu- 
sammcn mit dem Methyl- bzw. Kthylester der Fettsauren, so lange 
auf etwa 140 bis 200°C erhitzt werden, bis ein Produkt der ge- 
wunschten Viskositat und Saurezahl entstanden ist. 

Weitcr konnen die A I koh oly s epr o d uk te mit oder ohne Zugabe der 
Polycarbonsauren und bzw. oder der un ges a t t igten bzw. gesattig- 
ten Fotcsauren so lange auf 170 bis 200°C erhitzt werden, bis 
ein Kunstharz der erwiinschten Viskositat und mit einer Saure- 
zahl von liber 20, das nach Lbsung in Butylglykol, Sthylglykol 
oder in ahnlichen Losungsmi t te In und Neutralisation mit Tri- 
athylamin, Uia thauo lamin oder einern anderen Amin was serverdiinn- 
bar ist, entstanden ist. 

Die Alkoholyseprodukte koan.en auch mit Epoxi dverb indungen , wie 
Bisphenol A - D ig ly c i dy la th'er und n iedr igmo lekularen Epoxid- 
harzen, und gogebencnf all s Polycarbonsauren so lange auf etwa 
140 bis 200°C erhitzt werden, bis ein Produkt mit der gewiinsch- 
ten Saurezahl und einer Schmelz temperatur von uber 70°C entstan- 
den ist. 

Die nach den vorangehend b es ch r i ebenen Arbe i tsweisen (ausgenom- 
men die Umsetzung mit Epoxi dverb indun gen ) entstandenen Kunst- 
s t of fproduicte mit niedriger Viskositat, die Reste der ungesattig- 
ten Fettsauren und bzw. un ges a t t i g ten Polycarbonsauren enthal- 
ten.kvnncn nach Zusatz von monomeren Ve rb indungen , wie Styrol 
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und bzv. Oder Vinyltoluol, Acrylsaure und dcrcn Ester, Acrylamid, 
Methacrylsaure und deren Ester, Maleinsaureanhydrid , Vinyiai-c- 
tat oder deren Lbsungen, gegebenehf alls in einem geeigneten 
L bsungsmittel, in Gegenwart von Poiymerisationskatalysatoren so 
lange auf 100 bis 150°C erhitzt werden, bis ein Produk.r der ge- 
wunschten Viskositat entstanden is.t. 

Schliefilich kbnnen Alkoho ly seprodukte nach dem Zusatz von raono- 
meren Verbindungen, wie Styrol und-bzv. oder Vinyltoluol, Acryl- 
saure und deren Ester, Methacry lsaure und deren Es ter , Acryl sau- 
reamid, Maleinsaureanhydrid, Al lylalkohol , Vinylacetat oder ihre-r 
Lbsungen, Polyisocyanat-en , wie Isophorondiisocyanat , Toluyldi- 
isocyanat, llcxame thy lend i i socyanat , D i phon.yl me than d iisocy ana t . . 
Triphenylmethantriisocyanat, Naphthylendiisocyanat , Trimethyl- 
hexamethylendiisocyanat u. dgl., sowio aus solchen Potyisocy ana. 
ten und Polyolen he r ges t e 1 1 ten Propo lymercn , in Anvcsenheit von 
geeigneten Poiymerisationskatalysatoren., Emulgatoron, Stabili- 
satoren und Porenregulatoren unter Zugabe yon cut sprechenden 
Mengen Wasser oder niedrig siedender neutraler Stoffe in zollu- 
lare Kunststoffe umgewandelt werden. 

Die Erfindung umfafit auch die Verwendung der nach dem vorliegend 
erlauterten zweistufigen Aufbcreitungsver f ahren erhaltenen makro- 
molekularen Produkte. Sie finden ganz allgemein technische An- 
wendung- zur Herstellung von (a) luf t trocknenden Lacken oder Ein- 
brennlacken nach Einarbeitung von geeigneten Trocknern oder -von 
vernetzenden Poly isocyanaton , v-rkappten Po lyisocyanaL-,, . Hola- 
minharzen oder Epoxidharzen und -nndcron Vc rfic tzungsmi t to In, 
oder (b) Klebstoffen oder (c) Be schi ch tung smas sen in Kombination 
mit leer, Bitumen, Aspnklt oder ahnlicheu Komponenten, oder (d) 
Fufibodonbeschichtungen, Teppichbodenbcsch i cl. tun^n od-r D«elc- 
mentenbescbichtungen oder (e) von Schaums to f f en .it guten mecha- 
niscben und thermischen Eigenschaf ton . 

Als Ausgangsmaterialien fUr das vorliegende Aufberei tungsverf ah- 
ren kommen Abfalle von alien Typen von Polyurethanen in Frage, 
d.h. sowohl Schaumstoffe als auch Elastomere. Es ist.jedoch em- 
pfehlenswert, fur einen bestimmten Anwendungs zweck nur einen 
bestimmtcn Typ des Abfallprodukls zu verwendun. So sind b,-i.,piels- 
weise fUr Beschichtungen, die der Auss,-naemossphare aus^-tzL 
werden. am best«n die Po 1 y «m rh ansch aums t o f f e und BI antomerun auf 
Polyester - Basis geeignet, wahre.rtd fur die Verwendung der 
wonnenen makromolekularen Stoffe in Form von Tee rkomb inat ionen 
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zu Beschichtungcn, auch Bodenbes ch ich t ungen , oder fur dea Bauten- 
irhutK un'l r.ur K IcbmittelhornCclluM? auch Schaumotoffe auf Poly- 
.ttlierbasis goeiftnet Hind. 

Die in der 2. StuCe vorgesel.cne Aufbaureaktion zur Gewinnung der 
Kunstharze wird so gesteucrt, daS die erwiinschten Eigenschaf ten, 
d.h. die gewunschte Saurezahl, Hydroxylzahl und Viskositat, er- 
rcicht werden. Una Endprodukt wird entweder als seiches oder in 
Form einer Losung wei terver arbe i te t . Bei der Alkoholyse der ?oly- 
urethane wie auch bei den Aufbaureak.tionen ist das Arbeiten in 
einer Neutralgasatmosphare notw endig , eine Oxidation der Spalt- 
produkte zu vermeiden, weil~dTeTe zu dunklen Farbungen fuhren 
kann. Dicsbeziigl 5 ch wirkt sich mieb die Zugabe von als Antioxi- 
dant^ bekanntcn Stoffen zur Reak t ionsmi schung oxidationshcm- 
mond aus. 

Die Vernetzung der Kunstharze, welche die Bildung von harten Fil- 
men bei der Beschichtung ermoglicht, ist von dem Aufbau des Kunst- 
harzes abhangig und wird dementsprechend auf verschiedece Weise 
erzielt. 

Sic wird bei luf ttrocknenden Systemen entweder durch oxidative 
Wrnetzung nach Zugabe von Trocknern, oder unter Verwendung von 
: ;ceir.nc*t«in Poly isocyanaten, als Zwcikomponentensysteme herbei- 
;;«» f iilir t . 

?,ei Anwendung erhohter Temper aturen (Einbrennlacke) ist die 
••Mrtung 

a) mit Melaminharzen , bzw. Harns tof fharzen, 

b) mit "verkappten" Isocyanaten oder 

c) in Kombination mit Epoxidharzen 
moglich. 

Die mit Olefinen modif izierten Harze kbnnen auch durch physika- 
lischos Trocknen in Kombination mit oxidativer Trocknung zu har- 
ten Kilm.-n fiihren.. 

Bei Anwendung der Kunstharze als Kleber, zellulare Beschichtun- 
gen, Teerkombinationen u.a. konnen bei derartigen Produkten ub- 
liche Hilfsstoffe und Kompoaenten eingesetzt werden. 
Die Herstellung von Beschichtungsmitteln wie auch von Kunsthar- 
zen und Runs ts tof fen fur andere An'wendungen nach dem erfindungs- 
gemaSen Verfahren fiihrt zu Sndprodukten , welche auBerordentlich 
gute Eigenschaften im Hinblick auf die cheiaische Beauspruthung, 
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wie auch im Hinblick auf chemische Bes tandigkei t , Korros ionsbe- 
standigkeit, Haftung Elastizifat und Abriebf estigkeit haben. 
Auch lassen sich die Eigehschaf ten gut an das Anwendungsgeb iet 
anpassen und im voraus steuern, d.h., daQ es mbglich ist, cine 
den gewiinschten Effekt bewirkende Zusammensetzung zu erreiel-.en. 

Daruber hinaus ist das Herstellunj-sver Cahron im Vergloich zu* 
Stand der Technik wenig aufwendig und oLnfach. Somit ist ins- 
besondere im Hinblick auf den betrach t lichen Anteil von Polyure- 
thanabfallen eine billige Herstellung der qualitativ hochwerti- 
gen stickstof fhaltigen Endprodukte moglich. 

Je nach den an ein Endprodukt gestellten An f orcerungen kann es 
x.B. vorteilhaft sein, sowohl zur Alkoholyse als auch nach Icr 
Alkoholyse der Polyurethane die Bausteine der trockn-incsn Fott- 
sauren h inzuzus e t zen , was den Harzmasson einerseits die FShi.-- 
keit der oocidativen Vernetzung in der Bench ich tun* vo-K iht. 
andererseits die Lbs lichkei t in Losungsmi tte In, wie SyUl odor 
sogar Benzin, ermbglicht. Auch wird die Ver traglichkeit mi t Pro- 
dukten wie Teer, bzw. Gummi .giins tig beeinfluBt. 
Die Anwesenheit der ungesattigten Ketten ermbglicht auSerdem 
- wie oben dargelegt - die Kombination mit polymerisations fahi- 
gen Komponenten, wie Acrylaten, Styrol u.a. 

Das Verfahren, das unter Verwendung von oligomeren Ester.: auf der 
Basis von Ph tl.a L.Hure , bzw. Maloinsnuro zur Alkohol ys«- von Poly- 
urethanen durchgefiihrt wird, crmbg] icht don Einbau dlescr Bau- 
steine in die MakromolckUle dor ho rgos I <• 1 L ten Produkte choe die 
unerwunschto Nobonreakt ion dos nnlaproohondon Anhydrids unlcr nil 
dung der Imiddo r ivate . Das an sich b ... k a ,.« I o Vethnltcn Jos Phthal- 
saureanhydrids gegenUber Carbamates, Uildung.der N-substitu- 
ierten Phthalimide) kbnnte.im Fall der Polyurethane zur Bildung 
von in iiblichen Lbsungsmitteln schwerlbsl ichen Produkten fiihren, 
was auch die Herstellung de.r Harze beeintrachtigen kbnnte. 
Ein weiterer, wichtiger Vorteil des Verfahrens unter Verwendung 
von oligomeren Estern mit verhaltnismaflig niedriger Saurezahl 
ist die Rcduziorung der Hydrolyao dor slicks t o f f h a 1 1 i p.e n l?r,. P ,.vn 
unter Bildung oi.n-s fr-M,n A. in.- .lurch das h,i u-r V,r.-M , . 
entatehende Wasser auf ein Minimum, was sich sebr Positiv bozSg- 
lich der Vermeidung einer Verfarbung dor Produkte auswirkt. 
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Nach dem er f indungs gemaflcn Verfahren ist es weiter mbglich, auf 
einfache Weise die S crukture lemente der Te reph thals aure in die 
hcrges tellten Kunstharze einzubauen, was die E igens chaf ten derar- 
tiger Systerae sehr positiv beeinflu&t. Dies kann entweder durch 
die V*:rwr.ndung der ol igomi»rnn L'ster der Te reph tha 1 saure , oder 
iluirli jjl i' i cii7.i* i t i A I kolio I y d««« I'olyu re tlians und des Totc.phthal 
sliur«*|)0 L y t c* r a mil PoIyoLon erro.Lcht werden, bzw. durch Alkoho- 
lysc dim I'oiyureLhanfl in CJoj;cnwart dos To reph thai saurcdime thy le s- 
ters. Gleichzeitig bedeutet dieses Verfahren die Mbglichkeit, 
Polyurethanabfalle und Polyes terabf alle in einem Vorgang verar- 
beiten zu kbnnen. - 

Nach- dem Verfahren der Mischalkoholyse der Polyurethane und Po- 
lyester, bzw.. der Alkoholyse von Polyure thanen mit oligomeren 
Estern ist auch die Mbglichkeit gegeben, die ungesa t tigten Poly- 
ester, z.B. Malcinsh'urcpolyes ter , mi t Po lyure thanen verarbeiten 
z u k it n n e n . 

Als fisterkompoiion'tfii ftir <J i o VV ra rbc i t ung von Po lyure th ane n kann 
man nicht nur einen einzigen Typ des Polyesters, sondern auch 
gleichzeitig mehrere Typen von Estern .verwenden, was die Mdglich- 
keiten der Steuerung der E igens ch af ten des Endproduktes zusatz- 
lich erveitcrt. Im ubrigen tragt auch die Mbglichkeit der Modi-^ 
fizierung der Po lyure than-Po lye s tern arze mit Styrol, Acrylsaure 
und seincn Dorivaten und Me tha c ry 1 s aur ede ri vaten zur Verbreite- 
runp dor Palette dor Ki genschaf ten von fertigen Produkten bei. 

Das erCitulunj;si|»finHQc ViTlalirca soli nnchfolgend anhnnd einigcr 
Uclspielt* v r I :i u L e r t wurden. 
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Beispiel 1 



Der in den Beispielen 1-4 verwendete Polyurethans ch auras to i f ist 
ein auf der Basis eines Polyesters au s Adipinsaure und Di- 
athylenglykol und To 1 uy lendi is ocyanat (Gchalt an detn 2,4-Isome- 
ren ca. 80%) aufgebautes Polyurethan mit folgenden Ei gonsch af ten : 

Rohdichte: 35 kg/m 3 

Zugfestigkeit : 1,8 kp/cm 

Dehnung beim Bruch: 280%. 
Zur Aufbereitung des Polyurethans wurdc ein oligoraerer 
Polyester eingesetzt, der vie folgt vorbereitet wurde: 

700 Cewicht sttr L lo :?ojaol, 
150 11 Trimelhylolpropan, 

182 " Pentaerythrit , 

3 " LiOH 

warden zuerst wie ublich bei ca.250°C erhitzt, urn die Poly- 

ole in Monoester bzw. Diester umzuwandeln. 

Zu dieser Mischung wurden danach 670 Gewi ch ts te ile Ph th al s'aure- 
anhydrid zugegeben und bei einc? r Tempera tur von 160 180°C 
wurdc so lanr,c erhitzt, bis d i .* SHurezahl dos ol i^om^r.-n Poly- 
esters uutt-r den Wert 100 gesunken war. 

Die Aufbereitung des Polyure thanschaums t of fes gemafl der Erfm- 
dung wurde in einem zy linder f ormigen 1 Li ter-Ruh rr eak t or aus 
Glas durchgefuhrt , der mit einem Thermometer, mit einer verschlicB- 
baren Offnung fur die Zugabe des. Feststoffes, rait einem Zul^itungs 
rohr fur Schutzgas, mit einem best ill icrauf s atz und rait ein.-r Ein- 
richtung versehen war, welche einen PreQvorgang nach der Zugabe 
des Schaums tof fes im Reaktor ermbgl i ch te . 

Zu 425 Gewichtsteilen des oligoracren Polyesters, der im Rtaktor 
auf 170°C erwarmt wurdc, war 1 CowichLuteil Di but y lz innd i iaura t 
als Katalysator zugefugt worden. 

Danach wurden unter Ruhren 170 Gewi ch t s t e i le des ze rkle ine rten 
Polyurethanschaums tof f es por t ionswe i se innerhalb von ca . 2 
Stunden zugegeben . 

Die Mischung wurde danach so langc bei 170 - 190°C erhitzt, bis 
die Saurezahl der homogenen Losung unter den Wert 10 gesunken 
war und die DIN - Viskositat einer 40%-igon Losung in Xylol ot- 
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wa 80 - 90 Sekunden erreicht hatte, gemessen bei 20°C und 4 mm 
Dusendur chines ser . 

Das auf diese Weise hergestelltc Produkt, das ca. 28% Abfall des 
Polyurethanschaumstoffes enthalt, wurde in Xylol gelbst und zu- 
saianen mit eincm Mc la'rainb arz in einem Verhaltnis 3 : 1 bis 
4 : 1 auT cine Metal loberflache auf.gebrach t • 

Di« Bcscliichtun* wurde etwa 30 Minuten bei einer Temperatur von 
120 - 150°C eingebrannt . 

Es konnte eine sehr gute Raftung und El as t izi ta t • der Beschich- 
tung, hohe Harte und gute chemische Be s t andigkei t festgestellt 
word en. 

Das hergestellte llarz eignet sich auch bei Verwendung eines ge- 
eigneten Po ly iso cy anat s als Ve rne tzungsmi t t el zur Herstellung 
eines liif t trocknenden Zweikomponentenlackes . 

Es konnte auch hier eine sehr gute Haftung, hohe El as t izi tat , 
Harte und chemische Bes tandigke it festgestellt werden. 

Bei spiel 2 

Zu einer Mischung von 200 Gewi ch t s te i 1 en Ricinenol, 65 Gewici'.ts- 
tcilen Triraethylolpropan, 24 Gewi ch t s t e ilen Pentaery th r i t und 
1 Cevichtsteil Thai liumacet at , welche im Ruhrreaktor wie im Bei- 
spiel 1 auf 170°C erwarmt worden war, wurden por t ionswe i se 200 
rjewichtsteile des zerkleiner ten Polyurethanschaumstoffes, der 
ahnlich wie im Beispiel 1 auf der Basis eines Polyesters aufge- 
baut ist und gleiche Ei gensch a f t en aufweist, zugegeben und da- 
nach wurde das Ganze ca. 6 Stunden bei 170 - 200°C erhitzt. 

Krrncr wurdon 200 ' GVw i c h l h i v L I e I soph Lh a 1 snurc h inzuge gc bo n , 
und die Miwchung wurde danach so lange bei etwa 170 - 200 C 
waiter erwarmt, bis die Saurezahl unter den Wert 10 gesun- 
ken war, und die DIN-Viskosatat einer 40Z-igen Losung in Xylol 
etwa 50 - 70 Sekunden erreicht hatte, gemessen bei 20°C und 
4 mm Dus endurchme s s er . 

Das hergestellte Produkt ist gut loslich in Xylol, in Alkoholen 
wie Butylglykol, Butanol u.a. und in Estern wie Xthylacetat, 
Butylacetat, u,a. . 

Dio Lasting do* Ilnrzcs zusnmmon mit einem Melaminharz in einera 
V-rhaLtnia 3:1 auf cine Metal loberflache aufgetragen und et- 
wa 30 MLnuten bi-i einer Temperatur von 120 - 150°C eingebrannt, 
ergibt eine Beschichtung rait sehr guter Haftung und Elastizitat. 
Es konnte auch eine gute chemische Bes tandigkei t , hohe Harte 
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und erhb'hte Vergilbungsbes tand igkeit f c» t go s te 1 1 t wr rclcn . 

Das Harz eignet sich auch in Kombination rait einem gcpij»nctcn 
Polyisocyanat zur Heratellung eines luf t 1 rockncnden Zwo.i komponcn- 
ten-Lackes mit sehr guter Haftung', E las t i z i ta t , Ha rt e and cherai- 
scher Bestandigkei t . 

Beispiel 3 

200 Gewichtsteile eines Polyathyle^tcrcphthalats mit c'inur 

Schmelztemperatur von etwa 260 W C, 70 Gewichtsteile Tr i mc thy lol- 

propan, 20 Gewichtsteile Neopcn ty 1 g ly ko 1 und 15 Gcw i ch ts tc L lr 

PontaeryLhr i I worcliMi bet ihiut Tfm|u- rat ur von elwa 24.0 - 2UO K C 

in eincra Riilirreaktor so iangr i-rhitzL, bis sich cine kiarf S.chnol- 

ze ergibt, die auch in kaltem Zus.tand klar bleibt. 

Zu der auf ca. 170°C abgekuhlten Reak tionsmis chung wurden dann 

160 Gewichtsteile Ricinenf e tt saurc zugegeben und die Erwar- 

mung wurde bei einer Temperatur von 170 - 200°C danach so lan- 

ge fortgesetzt, bis die Saurezahl unter den Wert 4 gesunken 

war. 

Zu dem auf etwa 170°C abgekiih 1 ten . ol igomcren Polyester wurden 
danach 1 Gewichtsteil Dibuty 1 zinndi 1 aura t und 180 Gewichtstei- 
le des zerkleincrten Polyurethanschaums tof fes , der ahnlich vie 
ira Ueispiel 1 auf der Basis cines Polyesters aufgebaut 1st und 
gieiche Ei gens chaf ten aufweist, zugegeben und dann wurdt- noch ca. 
6 Scunden bei 170 - 200°C erbitzt. 

Zu der auf ca. 3 60°C abgekuhlu-n homogi-ncn Mischung wurd«*n uann 
70 Gewichtsteile Ph tha 1 saureanh y d r id zugofiigt und zuerst brl 
der Temperatur 160°C weiter erwarrat. Danach war die Eri/armung 
so lange bei 170 - 200°€ fortgesetzt worden, bis dio Saurezahl 
unter den Wert 10 gesunken war und Die DIN - Viskositlit einor 
40%-igen Lbsung in Xylol etwa 50 - 70 Sekunden orreicht hatto, 
gemessen bei 20°C und 4 mm Dusendurchmes ser * 

Das hergestellte Produkt ist gut loslich in- Lbsungsmit teln wi e 
Xylol, Alkoholen, Estern u.a. . 

Die Lbsung des Harzes zusaramen mit einera Melaminharz bzw. mit 
einem Benzoguanaminharz in einem Verhaltnis 3 : 1 bis 4 : 1 
auf cine Metal Joberflnche aufg"trag'*n und ntwa 30 Minut'-n U-i 
eincr Temperatur von 120 - I 80°C .r in«eb rann t , erj; ib t eim- Bt-»i'!iiclr 
tung mit sehr guter Haftung und ELastizitat, sehr hoher Karte, 
hohem Glanz, erhbhter Ve rgi lbung'sbes t and i gke i t und cheraischor 
Bes tandigkeit 
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Das Harz eigne C sich auch in {Combination mit einem Poly isocyanat 
xur Ho rs 1 1? 1 1 ung rim*, a luf t troeknenden Zwe ikomponenten-Lackes . 
Auch dLese Bes ch ich tungen zeigen sehr gute Haftung, Elstizitat, 
Harte und Chemikal ienb e s t andigke i t . 

15 r i s p L c 1 _4 

Beispiel 3 wurde mit der Abande rung * wie derhol C , dafi man anstelle 
des Pol ya t h y lo.n t c reph Cha 1 a t s elri oli go meres Ab f al lpro duk t ein- 
:ict/.te, das b«ri di»r !!«• r a tc 1 1 ung von Po 1'ya thy 1 en tcrcph thai at ab- 
getrennt wurde. Die Kigcnschaften des Karzes entsprechen denen 
des Harzes gomafl Bei spiel 3. 

Be i spiel 5 

Der ira Beispiel 5 und 6 verwendete Polyurethans chaums to f f ist 
ein auf der Basis e-ines Po ly pro pylenpo lyols mit einem Mo'lekular- 
gewicht von ca. 2000 und einor OH-Zahl von 5 6 und Toluylendiiso- 
'jyap.it ( Cobalt an detn 2,4 - Isomcren ca, 80%) aufgehautes Poly- 
ureUnn mit f o 1 gi-iith-n E igens ch a f ten : 

Rohdichte: 35 kg/ra 3 , 

2 

Zugfcstigkei t : 1,3 kp/cm , 
Dehnung beira Bruch: 250%. 

Zu einer M.ischung von: 

200 Gewich tsteilen Sojaol, 

70 " Glycerin, 

2C> " Pentaery thrit , 

1 " Thai li umacetat , 

dip im Riihrrcaktor wie im Beispiel 1 auf ca. 170° C erwarmt wor- 
den war, - vurden porcionswp i se 220 Gewich t s t e i le des zerkleiner- 
ten Polyurc Lh.tri schaums to f fos dor oben angegebenen Zus ammense t zung 
zugegeben. Die Mischung wurde danach ca. 6 Stunden bei einer Tem- 
pjratur von 170 - 200°C erhitzt. 

Ferr.nr waren 150 Gewich t s te t le Ph thals aureanhy dr id zugegeben 
Borden, 

Die Mischung wurde dann so lange bei dor Temperatiit 160 - 200°C 
erhitzt, bis dio Saurezahi uatcr den Wert 10 ge sunken war und 
die DLN-Viskosi ta t einer 50%-igen Losung in Xylol etwa 60 Sekun- 
d<>n crreicht hatte, geraessen bei 20°C und 4 mm Duseudurchme ss er . 

Das so hergestellte Harz ergab in Kombination mit geeignetem 
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Teer, bzw. Bitumen und Polyisocyanat nine Beschichtung auf ox nor 
Me talloberf lache bzw. auf einem Ziej;elstein irit suhr gufi-r Uaf- 
tung, guter Uarte und E las t i zi ta t . 

Beispiel 6 

92 Cewich tsteile Glycerin, 

90 " 1,4 - Butandiol, 

250 " Adipinsaurc 

wurden in einem Riihrreaktor wie im Beispiel 1 bei einer Tempera- 
tur von etwa 170 - 190°C erhitzt, bis die SaurezaUl dcs Proiuk- 
tes unter den Wert 150 gesunkrn war. 

Zu diesem oligomeren Polyester wurden portionswu ise 200 lievi-chts 
teile. des z erkle iner ten Poly ura thans ch aums to f f es , der ahnlich vij 
im Beispiel 5 auf der Basis eines Poiyathers aufgebaut war und 
ahnliche Eigenschaf ten aufwies , sew ie 1 Gevichtsteil Dibuty 1 zinri- 
dilaurat zugegeben. 

Die Reaktionsmischung wurde danach so lange bei einer Teiapora- 
tur von etwa 170 - 200°C erbitzt, bis die oaurezahl unter Ji*n 
Wert 10 ge sunk en war und die D IN- V i akon t ta C ein^r ftOl--i yrn La- 
sting in Butylacetat etwa 60 - 80 Sckundon. erreicht hattc . 
Das so hergestellte Produkt eignel sich als Polykomponente in 
Kombi nation mit einem geeigneten Polyisocyanat zur Ve-rklcbuns 
von Kunsts to f f en , Me tall en, Holzspanen und and'* run Go gens tancU n , 
oder unter Verwendung von iiblichrn Hilfsraitteln zur TVppichho- 
denbes chich tung und Fufi bode nb e s ch i cli t ung . 
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